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(57) Abstract 



Described are multi-phase 
polymer blends containing: a) a 
polymer (A); b) an A-B-C block 
copolymer (B), made up of a block 
A, an elastic block B and a block 
C, blocks A B and C being different 
from each other; plus c) at least 
one additional polymer (C) which 
is different from polymer (A) and 
copolymer (B) and is incompatible 
with polymer (A), polymer (A) 
being compatible with block A and 
incompatible with block C, polymer 
(C) being compatible with block 
C and incompatible with block A 
the elastic block B having a glass 
transition temperature below +20 
°C and blocks A B and C being 
incompatible with eath other. 
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(57) Zusammenfassung 



Mehrphasige Polymermischungen, enthaltend: a) ein Polymer (A); b) ein A-B-C-Blockcopolymer (B), aufgebaut 
aus einem Block A, einem elastischen Block B und einem Block C, wobei die Blocke A, B und C jeweils voneinander 
verschieden sind; c) sowie mindestens ein weiteres Polymer (C), welches von (A) und (B) verschieden ist und mit dem 
Polymeren (A) unvertraglich ist, wobei das Polymer (A) mit dem Block A vertraglich und mit dem Block C unvertraglich 
ist, das Polzmer (C) mit dem Block C vertraglich und mit dem Block A unvertraglich ist, der elastische Block B eine 
Glastemperatur unterhalb von +20 °C aufweist und die Blocke A, B und C miteinander unvertraglich sind. 
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Mehrphasige Polymermischungen 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft mehrphasige Polymermischungen, 
enthaltend 

a) ein Polymer (A) 

10 

b) ein A-B-C-Blockcopolymer (B) , auf gebaut aus einem Block A, 
einem elastischen Block B und einem Block C, wobei die 
Blocke A, B und C jeweils voneinander verschieden sind, 

15 c) sowie mindestens ein weiteres Polymer (C) , welches von (A) 
und (B) verschieden und mit dem Polymeren (A) unvertraglich 
ist, 

wobei das Polymer (A) mit dem Block A vertraglich und mit dem 
20 Block C unvertraglich ist, das Polymer (C) mit dem Block C ver- 
traglich und mit dem Block A unvertraglich ist, der elastische 
Block B eine Glastemperatur unterhalb von +20°C aufweist und die 
Blocke A, B und C miteinander unvertraglich sind. 

25 Weiterhin betrifft die Erfindung die Verwendung dieser Formmassen 
zur Herstellung von Formkorpern jeglicher Art und die daraus 
hergestellten Formkorper. 

Polymermischungen, auch Polymerblends genannt, dienen im allge- 
30 meinen der Verbindung zweier unterschiedlicher Polymerer mit den 
jeweils wunschenswerten Eigenschaf ten der Einzelkomponenten, wo- 
bei moglichst die unerwunschten Eigenschaf ten kompensiert werden 
sollen. Auf diese Weise konnen mit neuen Blendzusammensetzungen 
andere Anwendungsgebiete erschlossen werden. 

35 

Jedoch zeigen makromolekulare Stoffe eine ausgepragte Abneigung, 
sich mit anderen Polymeren zu vermischen, so dafi Blendzusammen- 
setzungen meist einen Vertraglichkeitsvermittler enthalten. 

40 Viele Probleme bei der Herstellung von Polymerblends aus mehre- 
ren, miteinander unvertraglichen Polymeren entstehen durch eine 
unzureichende Phasenanbindung, d.h. Haftung zwischen den einzel- 
nen Polymerphasen . Um eine bessere Phasenanbindung zu erreichen, 
werden den Mischungspartnern haufig Block- oder Pf ropf copolymere 

45 hinzugefiigt. Bei den bisher bekannten Polymerblends ist die 

Phasenanbindung aber noch nicht voll bef riedigend. AuBerdem be- 
obachtet man bei deren Verarbeitung das Entstehen von Hohlraumen 
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an den Grenzen der einzelnen Polymerphasen, die ihre Ursache in 
den unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoef fizienten der 
Polymerphasen haben. Dies beeintrachtigt die mechanische Festig- 
keit, insbesondere die Zahigkeit und die Spannungsrifibestandig- 
5 keit der erhaltenen Polymerblends . 

Weiterhin ist es bei der Herstellung von Polymerblends haufig 
schwierig, verschiedene Polymere in geeigneter Weise miteinander 
zu vermischen, da einige wichtige Polymere, beispielsweise Poly- 

10 phenylenether (PPE) mit anderen Polymer en nur schwer vertraglich 
sind. In solchen Fallen verwendet man haufig einen sogenannten 
Phasenvermittler , der die Mischbarkeit von zwei wenig vertragli- 
chen Polymeren verbessern soil. Aus der JP-A 01/054 052 ist in 
diesem Zusammenhang u.a. bekannt, ein Copolymer aus Styrol und 

15 Acrylnitril und/oder Methacrylat fur PPE/ABS Blends zu verwenden. 
Die dabei erhaltenen Blends weisen aber eine unbef riedigende Za- 
higkeit sowie eine nicht ausreichende SpannungsriBbestandigkeit 
und Bindenahtf estigkeit auf . 

20 Aufgabe der vorliegenden Erfindung -war es daher, mehrphasige 

Polymermischungen insbesondere aus wenig mischbaren Polymeren zur 
Verfugung zu stellen, die durch einen Vertraglichkeitsvermittler 
mit moglichst vielen Polymeren gute Blendzusammensetzungen mit 
einer guten Phasenanbindung ergeben. Diese sollen sich durch eine 

25 gute Warmef ormbestandigkeit in Kombination mit einer sehr guten 
Zahigkeit (insbesondere multiaxialen Schlagzahigkeit ) sowie Span- 
nungsriBbestandigkeit und Bindenahtf estigkeit auszeichnen, 

Demgemaft wurden die eingangs def inierten mehrphasigen Polymer- 
30 mischungen gefunden. Bevorzugte Mischungen dieser Art sowie ihre 
Verwendung sind den Unteranspriichen zu entnehmen. 

Die erf indungsgemaBen Polymermischungen enthalten neben einem Po- 
lymeren (A) ein A-B-C-Blockcopolymer (B) , welches aus einem 

35 Block A, einem elastischen Block B mit einer Glastemperatur un- 
terhalb von +20°C, insbesondere unterhalb von 0°C und einem 
Block C bestehen, die jeweils voneinander verschieden sind. Be- 
vorzugte mehrphasige Polymermischungen weisen einen solchen ela- 
stischen Block B auf , der aus einem Polymeren eines konjugierten 

40 Diens auf gebaut ist . Weiterhin enthalten die erf indungsgemaften 
Polymermischungen noch mindestens ein weiteres Polymer (C) , wel- 
ches von (A) und (B) verschieden und mit dem Polymeren (A) unver- 
traglich ist. Dabei ist es auch wesentlich, da£ das Polymere (A) 
mit dem Block A vertraglich und dem Block C unvertraglich ist, 

45 das oder die Polymere (C) mit dem Block C vertraglich und mit dem 
Block A unvertraglich ist und die Blocke A, B und C miteinander 
unvertraglich sind. Das Polymere (A) kann mit dem Block A struk- 
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turell sowohl identisch als auch verschiedenartig sein, sofern 
nur die Vertraglichkeit gewahrleistet ist. Ebenso kann das Poly- 
mere (C) mit dem Block C strukturell sowohl identisch als auch 
verschiedenartig sein, sofern auch hier die Vertraglichkeit gege- 
5 ben ist . 

Die Wirkungsweise des A-B-C-Blockcopolymeren in den erfindungs- 
gemaften Polymermischungen beruht vor allem darauf , daii bei 
gleichzeitiger Haftung in den Polymeren (A) und (C) durch die 

10 Blocke A und C eine weiche, elastische Zwischenphase in Gestalt 
des Blocks B ausgebildet wird. Die Verankerung im Polymer (A) er- 
folgt dabei durch die Verschlauf ung dieses Polymeren mit dem 
Block A, die Haftung im Polymeren (C) bewirkt die Durchdringung 
mit dem Block C. Die weiche Zwischenphase (Block B) kann dabei 

15 Spannungen zwischen den Phasengrenzf lachen aufnehmen und sowohl 
zur Verbesserung der Mischbarkeit als auch zur Erhdhung der 
Schlagzahigkeit des Blends beitragen. 

Die Frage, ob und unter welchen Bedingungen zwei Polymere misch- 
20 bar, d.h. vertraglich sind, kann haufig nur experimentell ermit- 
telt werden. 

Unter der Vertraglichkeit zweier Polymerkomponenten versteht man 
im allgemeinen die Mischbarkeit der Komponenten oder die Neigung 
25 des einen Polymeren, sich in der anderen Polymerkomponente zu 16- 
sen (siehe B. Vollmert, GrundriB der makromolekularen Chemie, 
Band IV, S. 222 ff, E. Vollmert -Verlag 1979). 

Zwei Polymere sind umso besser vertraglich, je geringer die 
30 Differenz ihrer Loslichkeitsparameter ist. Derartige Parameter 
sowie die Mischungsenthalpie sind nicht einheitlich fur alle 
Polymeren bestimmbar, so daft die Loslichkeit nur indirekt, z.B. 
durch Torsions-Schwingungs- oder DTA-Messungen bestimmbar ist, da 
bei Copolymeren die fur die Einzelkomponenten charakteristischen 
35 Stufen entf alien. 

Von einem mischbaren, d.h, vertraglichen System aus zwei oder 
mehreren Polymeren kann zumindest dann ausgegangen werden, wenn 
dieses zumindest eines der folgenden Kriterien erf iillt : 

40 

- optische Klarheit 

Ein Film aus miteinander vertraglichen Polymeren erscheint op- 
tisch klar, sind diese aber unvertraglich, so erscheint der Film 
45 optisch triibe . Im Zweifelsfall kann eine elektronenmikroskopische 
Unter suchung den Grad der Klarheit ermitteln. 
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Miteinander mischbare, d.h. vertragliche Polymere zeigen bei 
thermischen Belastungen (DTA— oder DSC-Messungen) nur eine Glas- 
5 temperature die zwischen denen der Ausgangspolymeren liegt . Bei 
teilvertraglichen Polymeren konnen zwei verschiedene Glas- 
temperaturen nachgewiesen werden, die sich aber aufeinander zube- 
wegen . 

10 - Kernspinresonanz- (NMR) -Relaxation : 

Eine sehr empf indliche Methode ist die Bestimmung der Polymer- 
mi schbarkeit durch NMR-Relaxationszeitmessungen . Im Falle nicht 
mischbarer Polymere werden die Spin-Spin- bzw. Spin-Gitter-Re- 
15 laxationszeiten der reinen Polymere gemessen, im Falle mischbarer 
Polymere treten andere Relaxationszeiten auf . 

— sonstige Methoden: 

20 Andere anwendbare Verfahren, die zur Bestimmung der Mischbarkeit 
von Polymeren herangezogen werden konnen, sind Trubungsmessungen, 
Streumethoden (Lichtstreuung) , IR-Spektroskopie und Fluoreszenz- 
techniken (L.A. Utracki "Polymer Alloys and Blends", S. 34 - 42, 
New York 1989) . 

25 

Beispiele fur miteinander mischbare Polymere sind in verschiede- 
nen Monographien (z.B. J. Brandrup, E.H. Immergut : Polymer 
Handbook, 3rd Edition, 1989) ausfiihrlich dokumentiert . 

30 Die Herstellung der in den erf indungsgemaiien Polymermischungen 
enthaltenen A-B-C-Blockcopolymeren (B) kann nach allgemein be- 
kannten Methoden erfolgen, beispielsweise durch sequentielle an- 
ionische Polymerisation (US-A 3 251 905, US-A 3 390 207, 
US-A 3 598 887, US-A 4 219 627) . 

35 

Sind nicht alle drei Monomere in der gewiinschten Reihenfolge an- 
ionisch polymerisierbar , so kann die Verf ahrensweise dahingehend 
abgeandert werden, da£ man nur zwei oder eines der Monomere poly- 
merisiert und mit anderen Methoden weiterverf ahrt , z.B. indem man 
40 radikalisch oder aber auch kationisch weiterpolymerisiert . Die 
Ubergangsmoglichkeiten von anionischer Polymerisation auf andere 
Wachstumsmechanismen sind beispielsweise beschrieben in: 
P. Rempp, E. Franta, J.E. Herz, Advances in Polymer Science 1988, 
S. 164 - 168 . 



45 
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Auch Monomere, die nur polykondensierbar sind, konnen in ein sol- 
ches Dreiblockcopolymeres eingebracht werden, indem beispiels- 
weise ein mit einer f unktionellen Endgruppe versehenes, durch an- 
ionische Polymerisation hergestelltes Zweiblockcopolymeres bei 
5 der Polykondensation zugegeben wird (R.N. Young, R.P. Quirk, L.J. 
Fetters, Advances in Polymer Science, Vol. 56, S. 70, 1984). 

Weiterhin konnen die A-B-C-Blockcopolymere (B) noch durch 
radikalische Polymerisation mit Hilfe von f unktionellen Initiato- 
10 ren oder Makroinitiatoren hergestellt werden (G. Riess, G. Hur- 
trez, P. Bahadur "Encyclopedia of Polymer Science and Enginee- 
ring 7 ', Vol. 2, 327 - 330, Wiley & Sons [1985]). 

Nachfolgend sind einige Beispiele fur solche A— B— C-Blockcopoly- 
15 mere (B) aufgefuhrt, die sich fur die Zwecke der erfindungs- 

gemaBen mehrphasigen Polymermischungen besonders gut eignen. Da- 
bei versteht es sich aber von selbst, da£ die erf indungsgemaAen 
mehrphasigen Polymermischungen nicht auf solche Polymermischungen 
beschrankt sind, die die nachfolgend aufgefiihrten A-B-C-Blockco- 
20 polymere (B) enthalten. 

Als Beispiele fur besonders geeignete A-B-C-Blockcopolymere (B) 
seien u.a. genannt : 

25 A-B-C-Blockcopolymere (B) mit Polystyrol als Block A, einem sta- 
tistischen Propylen-Ethylen-Copolymerisat als elastischer Block B 
und Polyethylen als Block C. Derartige Blockcopolymere (B) konnen 
insbesondere mit Polystyrol als Polymer (A) und Polyethylen als 
Polymer (C) zu einer erf indungsgemaBen mehrphasigen Polymer— 

30 mischung vereinigt werden. 

A-B-C-Blockcopolymere (B) mit Polyethylen als Block A, einem sta- 
tistischen Ethylen-But-l-en-Copolymerisat als elastischer Block B 
und Polymethylmethacrylat als Block C. Diese Blockcopolymere (B) 
35 eignen sich insbesondere fur solche mehrphasigen Polymer- 
mischungen, die Polyethylen als Polymer (A) und Polymethylmeth- 
acrylat, ein Styrol— Acrylnitril— Copolymerisat oder Polyvinylchlo- 
rid als Polymer (C) enthalten. 

40 A-B-C-Blockcopolymere (B) mit Polystyrol als Block A, Poly- 

butadien als elastischer Block B und Polyhexamethylenadipinsaure- 
diamid als Block C. Derartige Blockcopolymere (B) eignen sich vor 
all em fur mehrphasige Polymermischungen aus Polystyrol oder Poly- 
phenylenether als Polymer (A) und Polyamid als Polymer (C) . 

45 
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A-B-C-Blockcopolymere (B) mit Polystyrol als Block A, Poly- 
butadien als elastischer Block B und Poly-E-caprolacton als 
Block C. Derartige Blockcopolymere (B) eignen sich insbesondere 
in einer mehrphasigen Polymermischung mit Polystyrol oder Poly- 
5 phenylenether als Polymer (A) und Polyester oder Polyvinylchlorid 
als Polymer (C) . 

A-B-C-Blockcopolymere (B) mit Polystyrol als Block A, Poly- 
butadien als elastischer Block B und Poly-e-caprolactam als 
10 Block C. Diese Blockcopolymere eignen sich u.a. fur mehrphasige 
Polymermischungen aus Polystyrol oder Polyphenylenether als Poly- 
mer (A) und Polyamid 6 als Polymer (C) . 

A-B-C-Blockcopolymere < B ) mit Polystyrol als Block A, Poly- 
15 butadien als elastischer Block B und Polyethylenoxid als Block C, 
vorzugsweise verwendet in mehrphasigen Polymermischungen aus Po- 
lystyrol als Polymer (A) und Polyethylenoxid oder Polyoxyphenyl- 
ensulf onylphenylen als Polymer (C) . 

20 A-B-C-Blockcopolymere (B) mit Polymethylmethacrylat als Block A, 
Polybutadien als elastischer Block B und Polyhexamethylenadipin- 
saureamid als Block C, vorzugsweise verwendet in mehrphasigen 
Polymermischungen aus Polymethylmethacrylat , einem Styrol-Acryl- 
nitril-Copolymerisat oder einem ABS-Copolymerisat als Polymer (A) 

25 und Polyamid 66 als Polymer (C) . 

A-B-C-Blockcopolymere (B) mit Polymethylmethacrylat als Block A, 
Polybutadien als elastischer Block B und Poly-e-caprolactam als 
Block C, vorzugsweise verwendet in mehrphasigen Polymermischungen 
30 aus Polymethylmethacrylat, einem Styrol-Acrylnitril-Copolymerisat 
oder einem ABS-Copolymerisat als Polymer (A) und Polyamid 6 als 
Block C. 

Besonders bevorzugte mehrphasige Polymermischungen weisen u.a. 

35 

a) 10 bis 89 Gew.-% eines Polyphenylenethers als Polymer (A), 

b) 1 bis 40 Gew.-% eines A-B-C-Blockcopolymeren (B) , aufgebaut 
aus einem vinylaromatischen Block A und einem konjugierten 

40 Dien als Block B sowie einem Block C aus Ci-Cie-Alkylestern 

der Acrylsaure oder Ci-Cis-Alkylestern der Methacrylsaure oder 
deren Mischungen, sowie 



c) 

45 



10 bis 89 Gew.-% mindestens eines weiteren Polymeren (C) , 
welches von (A) und (B) verschieden ist, auf . 
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Als Polymere (A) enthalten derartige mehrphasige Polymer- 
mischungen 10 bis 89, bevorzugt 10 bis 79 und insbesondere 15 bis 
50 Gew.-% eines Polypheny lenethers . 

5 Die Polyphenylenether weisen im allgemeinen ein Molekulargewicht 
(Gewichtsmittelwert ) im Bereich von 10.000 bis 80.000, vorzugs- 
weise von 20.000 bis 60.000 auf . 

Dies entspricht einer reduzierten spezifischen Viskositat (T|red) 
10 von 0 f 2 bis 0,9 dl/g, vorzugsweise von 0,35 bis 0,8 und insbe- 
sondere 0,45 bis 0,6, gemessen in einer 0,5 gew.%-igen Losung in 
Chloroform bei 25°C nach DIN 53 726. 

Geeignete Polyphenylenether sind an sich bekannt und werden 
15 vorzugsweise durch oxidative Kupplung von in o-Positionen 
disubstituierten Phenolen hergestellt. 

Als Beispiele fur Substituenten sind Halogenatome wie Chlor oder 
Brom und Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen, die vorzugs- 

20 weise kein a-standiges tertiares Wasserstof f atom aufweisen, z.B. 
Methyl-, Ethyl-, Propyl- oder Butylreste zu nennen. Die Alkyl- 
reste kdnnen wiederum durch Halogenatome wie Chlor oder Brom oder 
durch eine Hydroxy lgruppe substituiert sein. Weitere Beispiele 
moglicher Substituenten sind Alkoxireste, vorzugsweise mit bis zu 

25 4 Kohlenstof f atomen oder gegebenenf alls durch Halogenatome und/ 
oder Alkylgruppen substituierte Phenylreste . Ebenfalls geeignet 
sind Copolymere verschiedener Phenole wie z.B. Copolymere von 
2, 6-Dimethylphenol und 2 , 3 , 6-Trimethylphenol . Selbstverstandlich 
konnen auch Gemische verschiedener Polyphenylenether eingesetzt 

30 werden. 

Vorzugsweise werden solche Polyphenylenether eingesetzt, die mit 
vinylaromatischen Polymeren vertraglich, d.h. ganz oder weitest- 
gehend in diesen Polymeren loslich sind (vgl . A. Noshay, Block 
35 Copolymers, S. 8 bis 10, Academic Press, 1977 und O. Olabisi, 
Polymer-Polymer Miscibility, 1979, S. 117 bis 189). 

Beispiele fur Polyphenylenether sind Poly (2, 6-dilauryl-l, 4-pheny- 
lenether) , Poly (2, 6-diphenyl-l , 4-phenylenether ) , Poly (2, 6-dimeth- 

40 oxi-1, 4-phenylenether) , Poly (2, 6-diethoxi-l, 4-phenylenether) , 
Poly (2-methoxi-6-ethoxi-l, 4-phenylenether) , Poly (2-ethoxi-l, 4- 
phenylenether ) , Poly- (2-chlor-l, 4-phenylenether ) , Poly (2,5-di- 
brom-l, 4-phenylenether ) . Bevorzugt werden Polyphenylenether 
eingesetzt , bei denen die Substituenten Alkylreste mit 1 bis 4 

45 Kohlenstof f atomen sind, wie Poly (2, 6-dimethyl-l, 4-phenylenether ) , 
Poly (2-methyl-6-ethyl-l, 4-phenylenether) , Poly (2-methyl-6-pro- 
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pyl-1, 4-phenylenether ) , Poly (2 r 6-dipropyl-l r 4-phenylenether) und 
Poly (2-ethyl-6-propyl-l, 4-phenylenether) . 

Weiterhin sind Pf ropf polymere aus Polyphenylenether und vinyl- 
5 aromatischen Polymeren wie Styrol, a-Methylstyrol , Vinyltoluol 
und Chlorstyrol sowie f unktionalisierte Oder modifizierte Poly- 
phenylenether wie sie z.B. aus WO-A 86/02086, WO-A 87/00540, 
EP-A-222 246, EP-A-223 116 und EP-A-254 048 bekannt sind, 
geeignet . 

10 

Das Polymer (A) kann bis zu 50 Gew.-%, bevorzugt bis zu 40 Gew.-% 
durch ein vinylaromatisches Polymer ersetzt werden . 

Das vinylaromatische Polymer ist vorzugsweise mit dem als Polymer 
15 (A) eingesetzten Polyphenylenether vertraglich. 

Das Molekulargewicht dieser an sich bekannten und im Handel 
erhaltlichen Polymeren liegt im allgemeinen im Bereich von 1.500 
bis 2.000.000, vorzugsweise im Bereich von 70.000 bis 1.000.000. 

20 

Beispiele fur bevorzugte, mit Polypheny lenethern vertragliche 
vinylaromatische Polymere sind der bereits erwahnten Monographie 
von Olabisi, S. 224 bis 230 und 245 zu entnehmen . Nur stellver- 
tretend seien hier vinylaromatische Polymere aus Styrol, Chlor- 

25 styrol, a-Methylstyrol und p-Methylstyrol genannt; in unterge- 
ordneten Anteilen (vorzugsweise nicht mehr als 20, insbesondere 
nicht mehr als 8 Gew.-%), konnen auch Comonomere wie (Meth)acryl- 
nitril oder (Meth) acrylsaureester am Aufbau beteiligt sein. 
Besonders bevorzugte vinylaromatische Polymere sind Polystyrol 

30 und schlagzah modif iziertes Polystyrol. Es versteht sich, daft 
auch Mischungen dieser Polymeren eingesetzt werden konnen. Die 
Herstellung erfolgt vorzugsweise nach dem in der EP-A-302 485 
beschriebenen Verfahren. 

35 Als Blockcopolymer (B) enthalten die erf indungsgemaBen Polymer- 
mischungen 1 bis 40, vorzugsweise 1 bis 20, und insbesondere 5 
bis 19 Gew.-% eines A-B-C-Blockcopolymeren, welches aus einem vi- 
nylaromatischen Block A und einem konjugierten Dien als Block B 
sowie einem Block C aus Ci - Cis Alkylestern der Acrylsaure Oder 

40 Ci-Cxs Alkylestern der Methacrylsaure oder deren Mischungen auf- 
gebaut ist . 

Unter Blockcopolymeren werden bekanntlich solche Copolymere ver- 
standen, bei denen die unterschiedlichen Monomeren nicht stati- 
45 stisch in der Kette eingebaut sind, sondern in denen homopolymere 
Kettenabschnitte (Polymerblocke) der verschiedenen Monomeren mit- 
einander verkniipft sind. Bei Zweiblockcopolymeren der allgemeinen 



WO 94/12572 



PCT/EP93/03291 



9 

Formel A-B ist der homopolymere Kettenabschnitt A mit dem homo- 
polymeren Kettenabschnitt B eines anderen Monomeren verbunden . 

Entsprechend wird bei Dreiblockcopolymeren der allgemeinen Formel 
5 A-B-C der homopolymere Kettenabschnitt B anschlieBend mit dem 
homopolymeren Kettenabschnitt C eines anderen Monomeren ver- 
bunden . 

Die A-B-C-Blockcopolymeren B) zeichnen sich dadurch aus, daft der 
10 Block A mit dem Polyphenylenether A) vertraglich ist und der 
Block C mit der weiteren Polymerkomponente C) vertraglich ist. 
Unter der Vertraglichkeit zweier Polymerkomponenten versteht man 
im allgemeinen die Mischbarkeit der Komponenten oder die Neigung 
des einen Polymeren, sich in der anderen Polymerkomponente zu 16- 
15 sen (siehe B. Vollmert, Grundrift der makromolekularen Chemie, 
Band IV, S. 222 ff, E. Vollmert-Verlag 1979). 



Die in den erf indungsgemaiien Polymermischungen enthaltenen A-B-C- 
Blockcopolymere (B) weisen eine Glasiibergangstemperatur der 
20 Blocke A und C von groBer 0°C, bevorzugt groBer 80°C auf. Der 

Block B hat eine Glasiibergangstemperatur von kleiner 0°C, bevor- 
zugt von kleiner -30°C. 

Die Gewichtsverhaltnisse der Blocke , bezogen auf das Block- 
25 copolymerisat (B) , betragen: 

10 bis 85, vorzugsweise 15 bis 80 und insbesondere 30 bis 60 

Gew.-% des Blockes A, 

30 5 bis 80, vorzugsweise 5 bis 60 und insbesondere 5 bis 40 

Gew.-% des elastischen Blockes B 

10 bis 85, vorzugsweise 15 bis 80 und insbesondere 25 bis 60 

Gew.-% des Blockes C. 

Im folgenden werden die einzelnen Auf baukomponenten der A-B— C— 
Blockcopolymeren beschrieben: 

Der Block A besteht aus einem vinylaromatischen Polymeren. 

Beispiele fur bevorzugte, mit Polyphenylenethern vertragliche 
vinylaromatische Polymere sind der Monographie von 0. Olabisi, 
Polymer-Polymer Miscibility, 1979, S. 224 bis 230 und 245 zu 
entnehmen . 

45 



40 
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Es kommen sowohl Homo- als auch Copolymer is ate von vinylaro- 
matischen Monomeren mit 8 bis 12 C-Atomen in Betracht . 

Als monovinylaromatische Verbindungen kommen dabei insbesondere 
5 Styrol in Betracht , ferner die kern- Oder seitenkettenalkylierten 
Styrole. Als Beispiele seien Chlorstyrol, a-Methylstyrol, Styrol, 
p-Methylstyrol, Vinyltoluol und p-tert . -Butylstyrol genannt . 
Vorzugsweise wird jedoch Styrol allein verwendet . 

10 Die Homopolymerisate werden im allgemeinen nach den bekannten 
Verfahren in Masse, Losung oder Suspension hergestellt (vgl. 
Ullmanns Enzyklopadie der techn. Chemie, Band 19, Seiten 265 bis 
272, Verlag Chemie, Weinheim 1980). Die Homopolymerisate konnen 
Gewichtsmittel des Molekulargewichts M w von 1500 bis 2.000.000, 

15 vorzugsweise von 50.000 bis 1.000.000 aufweisen, die nach ubli- 
chen Methoden bestimmt werden konnen. 

Als Comonomere zur Herstellung von Copolymerisaten kommen z.B. 
(Meth) acrylsaure, (Meth) acrylsaurealkylester mit 1 bis 4 C-Atomen 
20 im Alkylrest, Acrylnitril und Maleinsaureanhydrid sowie Malein- 
saureimide, Acrylamid und Methacrylamide sowie N,N- oder N-alkyl- 
substituierten Derivate mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest in 
Frage . 

25 Die Comonomeren sind je nach ihrer chemischen Struktur in unter- 
schiedlichen Mengen in den Styrolpolymerisaten enthalten. Ent— 
scheidend fur den Gehalt an Comonomeren in der Polymermischung 
ist die Mischbarkeit des Copolymerisates mit dem Polyphenylene- 
ther . Solche Mischungsgrenzen sind bekannt und beispielsweise in 

30 der US-A 4 360 618, der US-A 4 405 753 und in der Veroffentli- 
chung von J.R. Fried, G.A. Hanna, Polymer Eng. Scie. Band 22 
(1982) Seite 705 ff beschrieben. Die Herstellung der Copolymeren 
erfolgt nach bekannten Verfahren, die beispielsweise in Ullmanns 
Enzyklopadie der techn. Chemie, Band 19, Seite 273 ff, Verlag 

35 Chemie, Weinheim (1980) beschrieben sind. Die Copolymerisate ha- 
ben im allgemeinen Gewichtsmittel des Molekulargewichtes (M w ) von 
10.000 bis 500.000, vorzugsweise von 70.000 bis 300.000, die nach 
ublichen Methoden bestimmt werden konnen. 

40 Der Block B besteht aus einem Polymeren eines konjugierten Diens 
mit 4 bis 16 C-Atomen, bevorzugt 4 bis 8 C-Atomen. 

Als Beispiele seien 1, 3H?entadien, alkylsubstituierte Diene wie 
2, 3-Dimethylbutadien oder konjugierte Hexadiene, Heptadiene sowie 
45 Octadiene und cyclische Diene wie Cyclopentadien genannt, wobei 
Butadien und Isopren bevorzugt sind. Es konnen auch Mischungen 
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der kon jugierten Diene zum Aufbau des Blockes B verwendet werden, 
wobei das Mischungsverhaltnis beliebig ist . 

Das mittlere Molekulargewicht des Blockes B ist in weiten 
5 Bereichen unkritisch. Es hat sich jedoch als vorteilhaft heraus- 
gestellt, wenn B ein ungefahr gleiches oder niedrigeres 
Molekulargewicht wie der Block A oder C aufweist. Das mittlere 
Molekulargewicht des Polymerblockes B ist beispielsweise durch 
Dif f erenzbildung der Molekulargewichte von A und C zum mittleren 
10 Molekulargewicht des A-B-C-Blockcopolymeren erhaltlich. 

Ferner hat es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn die Blocke A 
oder C ungefahr die gleiche oder eine groBere Blocklange auf- 
weisen wie die Polymere (A) oder (C) , mit denen die jeweiligen 
15 Blocke vertraglich sind. 

Als Monomere, welche den Block C des Copolymeren bilden, eignen 
sich Ci- bis Cis-Alkylester der Methacrylsaure oder Acrylsaure 
oder deren Mischungen. 

20 

Als Ester der Acrylsaure verwendet man erf indungsgemafl die 
Ci-Cis-Alkylester wie Methyl-, Ethyl- , n-Propyl-, i-Propyl, 
n- Butyl-, i-Butyl-, sek. -Butyl-, tert .-Butyl-, Pentyl-, Hexyl-, 
Heptyl-, Oktyl-, 2-Ethylhexyl-, Nonyl-, Decyl-, Lauryl- oder 
25 Stearylacrylat , bevorzugt Methylacrylat , n-Butylacrylat und 
2-Ethylhexylacrylat , sowie Mischungen dieser Monomeren. 

Als Ester der Methacrylsaure verwendet man erf indungsgemaii die 
Ci-Cis-Alkylester wie Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, i-Propyl, 
30 n-Butyl-, i-Butyl-, sek. -Butyl-, tert .-Butyl-, Pentyl-, Hexyl-, 
Heptyl-, Oktyl-, 2-Ethylhexyl-, Nonyl-, Decyl-, Lauryl- oder 
Stearylmethacrylat , bevorzugt Methylmethacrylat , sowie Mischungen 
dieser Monomeren. 

35 Die Verwendung von hydroxy-, epoxy- und aminof unktionellen Meth- 
acrylaten und Acrylaten ist ebenfalls moglich. Hierbei ist es 
vorteilhaft, die f unktionellen Gruppen durch z.B. Trialkylsilyl- 
gruppen vor der Polymerisation zu schutzen. Derartige Polymerisa- 
tionsverf ahren in Anwesenheit von Schutzgruppen sind bei S. Naka- 

40 hama et al, Prog. Polym. Sci. Vol. 15, 299-335, 1990 beschrieben. 

Als weitere Comonomere kann man bis zu 50 Gew.-%, bevorzugt von 1 
bis 20 Gew.-%, der folgenden beispielhaft aufgefiihrten Monomeren 
einsetzen: 

45 
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Vinylaromaten wie Styrol, alpha-Methylstyrol , Vinyltoluol 
Oder p-tert . -Butylstyrol ; 

- p-Aminostyrol; 

- p-Hydroxystyrol; 

5 - p-Vinylbenzoesaure 

- Acryl- und Methacrylsaure; 
Acryl- und Methacrylamid; 

- Maleinsaure sowie deren Imide und Ci-Cio-Alkylester ; 
Fumarsaure sowie deren Imide und Ci-Cio-Alkylester ; 

10 - Itakonsaure sowie deren Imide und Ci-Cio-Alkylester ; 
Acryl- und Methacrylnitril; 
Hydroxyalkyl (meth) acrylate . 

Die Herstellung der A-B-C-Blockcopolymeren (B) kann nach bekann- 

15 ten Methoden der anionischen Blockcopolymerisation durch sequen- 
tielle Addition der Monomeren Oder Kopplungstechniken erfolgen. 
Derartige Verfahren werden z.B. in den US-Patentschrif ten 3 251 
905, 3 390 207, 3 598 887 und 4 219 627 ausfuhrlich beschrieben. 
Als Initiatoren fur die Polymerisation eignen sich alkalimetall- 

20 organische Verbindungen, vorzugsweise Lithiumalkyle wie z.B. 

Methyllithium, Ethyllithium f n- oder s-Butyllithium oder Isopro- 
pyllithium. Besonders bevorzugt wird n- oder s-Butyllithium 
eingesetzt. Als Losungsmittel flir die Polymerisation eignen sich 
zweckmaflig geradkettige oder verzweigte aliphatische Kohlen- 

25 wasserstoffe, wie z.B. n-Octan oder n-Hexan, sowie einfache oder 
substituierte cycloaliphatische und aromatische Kohlenwasser- 
stoffe wie z.B. Cyclohexan, Methylcyclohexan oder Toluol, Benzol 
sowie jede beliebige Mischung der aliphatischen, cycloalipha- 
tischen und aromatischen Kohlenwasserstof f e . Vorteilhaft wird 

30 Cyclohexan als Losungsmittel verwendet . 

Als Losungsmittelkomponenten sind ferner Ether wie Tetrahydro- 
furan oder Diethylether sowie tertiare Amine wie z.B. Tetra- 
methylethylendiamin oder Pyridin in Konzentrationen von 0,01 bis 
35 20, vorzugsweise 0,01 bis 2 Gew.-% geeignet . Bevorzugt ist Tetra- 
hydrof uran . 

Alle Einsatzstof f e miissen von sauerstoff- und protonenaktiven 
Verunreinigungen befreit werden, was z.B. durch Kontaktieren mit 

40 Metallorganylen oder durch adsorptive Reinigung, z.B. Calcium- 

hydrid erfolgen kann. Die Durchfiihrung der Polymerisation erfolgt 
unter Inertgasbedingungen bei Temperaturen von -10 0 bis +120°C, 
vorzugsweise bei -80 bis 80°C. Es wird bei Driacken gearbeitet, bei 
denen die Monomeren und Losungsmittel bei der Polymerisations- 

45 temperatur nicht verdampfen. Nach beendeter Polymerisation wird 
das Polymerisationsgemisch mit einer ausreichenden Menge Wasser, 
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Methanol oder Isopropanol versetzt, um die aktiven Endgruppen 
bzw. iiberschussigen Initiator zu desaktivieren . 



Im allgemeinen wird so vorgegangen, daft in einer ersten Polyme- 
5 risationsstuf e der vinylaromatische Kohlenwasserstof f zur Bildung 
des A-Blocks vollstandig auspolymerisiert wird, im zweiten Poly- 
merisationsschritt der Dienkohlenwasser stof f zur Bildung des 
B-Blocks vollstandig umgesetzt wird. Dabei entstehen scharfe 
Ubergange zwischen den einzelnen Blocken. 

10 

Es ist vorteilhaft, das lebende Anion des Polydienblockes mit 
sterisch gehinderte Gruppen tragende Verbindungen wie Diphenyl- 
ethylen zu verkappen. Hierdurch wird ein Angriff des Anions auf 
die Estergruppierung des (Meth) acrylats vermieden und so wie es 
15 gewiinscht ist, die Reaktion nahezu ausschlieftlich uber die 
reaktive Doppelbindung der Meth (aery late) weitergef uhrt . 

Die so erhaltenen Blockcopolymeren (B) konnen nach iiblichen Ver- 
fahren durch Hydrierbehandlung in Polymer e iibergefuhrt werden, in 
20 denen die aliphatischen ungesattigten Bindungen teilweise abge- 
sattigt sind, d.h. die einen Hydrierungsgrad von 50 bis 100 
Gew.-% aufweisen, bevorzugt 70 bis 100 und insbesondere 90 bis 
100 Gew.-%. 

25 Die Hydrierung wird vorzugsweise mit molekularem Wasserstoff und 
Katalysatoren auf Basis von Metallen oder Metallsalzen der achten 
Gruppe des Periodensystems durchgef iihrt . Sie kann in heterogener 
Phase z.B. mit Raney-Nickel oder bevorzugt in homogener Phase mit 
Katalysatoren auf Basis vonSalzen, insbesondere Carboxylaten, 

30 Alkoxiden oder Enolaten des Kobalts, Nickels oder Eisens, die mit 
Metallalkylen, insbesondere mit Aluminiumalkylen, kombiniert sind 
oder homogen durch in situ -erzeugte Diimine aus z.B. Tosylhydra- 
zid erfolgen. Verfahren zur selektiven Hydrierung von Blockcopo- 
lymeren werden u.a. in den US-Patentschrif ten 3 113 986 und 

35 4 226 952 beschrieben. 

Das Polymerisationsgemisch kann zur Isolierung des Polymeren nach 
bekannten Verfahren wahlweise direkt zur Trockne erhitzt oder mit 
Wasserdampf behandelt werden, wobei das Losungsmittel abdestil- 
40 liert wird. Es kann gleichfalls in einem Uberschuft Nichtldsungs- 
mittel wie z.B. Ethanol gefallt und mechanisch abgetrennt und 
getrocknet oder durch Extruderentgasung auf gearbeitet werden. 



45 
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Der Restdoppelbindungsgehalt der olefinisch ungesattigten Bin- 
dungen wird durch Fourier-Analyse der Infrarotspektren Oder durch 
iodometrische Titration nach Wijs sowie durch 1 H-NMR-Spektroskopie 
ermittelt . 

5 

Das Gewichtsverhaltnis der Monomeren im Blockcopolymeren (B) kann 
nach iiblichen Methoden bestimmt werden, z.B. durch oxidativen 
Abbau der unhydrierten Blockcopolymeren mit Osmiumtetroxid und 
gravimetrischer Analyse, IR-spektroskopisch oder iiber eine 
10 Bestimmung des Brechungsindex . 

Das mittlere Molekulargewicht des Blockcopolymeren (B) , worunter 
im Rahmen dieser Erfindung das Zahlenmittel des Molekulargewich- 
tes verstanden wird, soli grower 10.000, bevorzugt grower 
15 50.000, insbesondere grower als 100.000 sein. Es wird, wie unten 
beschrieben, durch Gelpermeationschromatographie bestimmt. 

Bei der Charakterisierung der Blockcopolymeren (B) werden die 
folgenden Methoden verwendet : 

20 

Die mittleren Molekulargewichte M und Molekulargewichtsvertei- 
lungen (Zahlenmittel M n , Gewichtsmittel M w , U (Uneinheitlichkeit ) 
= M w /M n -1) werden durch Gelpermeationschromatographie anhand von 
Eichkurven fur Polystyrol (Eichsubstanzen mit sehr enger Moleku- 
25 largewichtsverteilung: M w /M n ca. 1) bei 23°C in 0,125 gew.-%iger 
Tetrahydrof uranlosung bei einer Durchf lufigeschwindigkeit von 1,5 
ml/min [vgl. G. Glockner, "Polymercharakterisierung durch 
Fliissigkeitschromatographie", Verlag A. Hiitig, Heidelberg, 1982] 
gemessen. 

30 

Die chemische Zusammensetzung und Mikrostruktur des elastomeren 
Mittelblockes B (1,2 bzw. 1,4 Verkniipfung oder cis/trans Anteile 
des Diens im Block) wird iiblicherweise durch l-H-NMR-Spektroskopie 
bestimmt. Die Glasiibergangstemperaturen werden anhand dynamisch 
35 mechanischer Analyse (MeBf requenz : 1 rad/s) ermittelt. 

Als Polymer (C) enthalten die erf indungsgema£>en Polymermischungen 
10 bis 89, vorzugsweise 20 bis 80 und insbesondere 40 bis 80 
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Polymere (A) bis (C) , 
40 mindestens ein weiteres Polymer (C) , welches von (A) und (B) ver- 
schieden ist . 

Das Polymer (C) ist mit dem als Polymer (A) verwendeten Poly- 
phenylenether nicht vertraglich. 

45 
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Beispiele fur derartige Polymere (C) sind ASA— oder ABS— Oder 
SAN-Polymerisate Oder Polymere aus Ci bis Cis Alkylestem der 
(Meth) acrylsaure oder Mischungen derartiger Polymere. 

5 Das Mischungsverhaltnis der Polymeren ist uber weite Grenzen 
varriierbar; fur den Fall der Mischung von (Meth) acrylaten mit 
ASA, ABS oder SAN ist jedoch zu beachten, da£ diese nur bis zu 
einem Acrylnitrilgehalt bis zu 27 Gew.-% (bis 250°C) , bis zu 25 
Gew.-% (bis 300°C) , bezogen auf den Gesamtgehalt an z.B. ABS , 
10 mischbar sind. 



Bevorzugte ASA-Polymerisate sind aufgebaut aus einer Weich- oder 
Kautschukphase aus einem Pf ropf polymer i sat aus: 



15 Ci 50 bis 9 0 Gew.-% einer Pf ropf grundlage auf Basis von 

Cii 95 bis 99,9 Gew.-% eines C2-Cio-Alkylacrylats und 

C12 0,1 bis 5 Gew.-% eines dif unktionellen Monomeren mit 
2 0 zwei olef inischen, nicht konjugierten Doppelbin- 

dungen , und 

C2 10 bis 50 Gew.-% einer Pf ropf grundlage aus 

25 C21 20 bis 50 Gew.-% Styrol oder substituierten Styrolen 

der allgemeinen Formel I oder deren Mischungen, und 

C22 10 bis 80 Gew.-% Acrylnitril, Methacrylnitril , Acryl 
saureestern oder Methacrylsaureestern oder deren 
30 Mis chungen , 



in Mischung mit einer Hartmatrix auf Basis eines SAN-Copolymeren 
C3 ) aus : 

35 C31 50 bis 90, vorzugsweise 55 bis 90 und insbesondere 65 bis 

85 Gew.-% Styrol und/oder substituierten Styrolen der 
allgemeinen Formel I und 

C32 10 bis 50, vorzugsweise 10 bis 45 und insbesondere 15 bis 
40 3 5 Gew.-% Acrylnitril und/oder Methacrylnitril. 

Bei der Komponente Ci) handelt es sich urn ein Elastomeres, welches 
eine Glasubergangstemperatur von unter -20, insbesondere unter 
-3 0°C aufweist. 
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Fur die Herstellung des Elastomeren werden als Hauptmonomere Cn) 
Ester der Acrylsaure mit 2 bis 10 C-Atomen, insbesondere 4 bis 8 
C-Atomen eingesetzt. Als besonders bevorzugte Monomere seien hier 
tert.-, iso- und n-Butylacrylat sowie 2-Ethylhexylacrylat 
5 genannt, von denen die beiden let ztgenannten besonders bevorzugt 
werden . 

Neben diesen Estern der Acrylsaure werden 0,1 bis 5, insbesondere 
1 bis 4 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht Cn + C12 eines 

10 polyfunktionellen Monomeren mit mindestens zwei olef inischen, 
nicht konjugierten Doppelbindungen eingesetzt. Von diesen werden 
difunktionelle Verbindungen, d.h. mit zwei nicht konjugierten 
Doppelbindungen bevorzugt verwendet. Beispielsweise seien hier 
Divinylbenzol , Diallylf umarat , Diallylphthalat , Trially lcyanurat , 

15 Triallylisocyanurat , Tricyclodecenylacrylat und Dihydrodicyclo- 
pentadienylacrylat genannt, von denen die beiden letzten beson- 
ders bevorzugt werden. 

Verfahren zur Herstellung der Pf ropf grundlage Ci sind an sich 
20 bekannt und z.B. in der DE-B 1 260 135 beschrieben. Entsprechende 
Produkte sind auch kommerziell im Handel erh&ltlich. 

Als besonders vorteilhaft hat sich in einigen Fallen die Her- 
stellung durch Emulsionspolymerisation erwiesen. 

25 

Die genauen Polymerisationsbedingungen, insbesondere Art, Dosie- 
rung und Menge des Emulgators werden vorzugsweise so gewahlt, da£ 
der Latex des Acrylsaureesters , der zumindest teilweise vernetzt 
ist, eine mittlere TeilchengroEe (Gewichtsmittel dso) im Bereich 
30 von etwa 200 bis 700, insbesondere von 250 bis 600 nm aufweist. 
Vorzugsweise hat der Latex eine enge Teilchengrd£enverteilung, 
d*h. der Quotient 

35 ^90 - dio 

Q = 

&50 



40 ist vorzugsweise kleiner als 0,5, insbesondere kleiner als 0,35. 

Der Anteil der Pf ropf grundlage Ci am Pf ropfpolymerisat C1+C2 
betragt 50 bis 90, vorzugsweise 55 bis 85 und insbesondere 60 bis 
80 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht von C1+C2. 

45 
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Auf die Pfropf grundlage Ci ist eine Pfropfhulle C2 auf gepf ropf t , 
die durch Copolymerisation von 



C21 20 bis 90, vorzugsweise 30 bis 90 und insbesondere 30 bis 80 
5 Gew.-% Styrol Oder substituierten Styrolen der allgemeinen 

Formel I 




15 



wobei R Alkylreste mit 1 bis 8 C-Atomen, Wasserstof f atome 
oder Halogenatome und R 1 Alkylreste mit 1 bis 8 C-Atomen oder 
Halogenatome darstellen und n den Wert 0, 1, 2 oder 3 hat, 
20 und 

C22 10 bis 80, vorzugsweise 10 bis 70 und insbesondere 20 bis 70 
gew.-% Acrylnitril, Methacrylnitril , Acryl saureestern oder 
Methacrylsaureestern oder deren Mischungen erh&ltlich ist. 

25 

Beispiele fur substituierte Styrole sind a-Methyl styrol , p-Me- 
thylstyrol/ p-Chlorstyrol und p-Chlor-a-Methylstyrol , wovon 
Styrol und a-Methyl styrol bevorzugt werden. 



30 Bevorzugte Acryl- bzw. Methacrylsaureester sind solche, deren 
Homopolymere bzw. Copolymer isate mit den anderen Monomeren der 
Komponente C22) Glasubergangstemperaturen von mehr als 20°C auf- 
weisen; prinzipiell konnen jedoch auch andere Acrylsaureester 
eingesetzt werden, vorzugsweise in solchen Mengen, so da£ sich 

35 insgesamt fur die Komponente C2 eine Glasubergangstemperatur Tg 
oberhalb 20°C ergibt. 

Besonders bevorzugt werden Ester der Acryl- oder Methacrylsaure 
mit Ci-C8-Alkoholen und Epoxygruppen enthaltende Ester wie Glyci- 
40 dylacrylat bzw. Glycidylmethacrylat . Als ganz besonders bevor- 
zugte Beispiele seien Methylmethacrylat , t-Butylmethacrylat , 
Glycidylmethacrylat und n-Butylacrylat genannt, wobei letzterer 
aufgrund seiner Eigenschaft, Polymerisate mit sehr niedriger Tg 
zu bilden, vorzugsweise in nicht zu hohem Anteil eingesetzt wird. 

45 
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Die Pfropfhulle C2) kann in einem Oder in mehreren, z.B. zwei Oder 
drei, Verf ahrensschritten hergestellt werden, die Bruttozusammen- 
setzung bleibt davon unberuhrt . 

5 Vorzugsweise wird die Pfropfhulle in Emulsion hergestellt, wie 
dies z.B. in der DE-PS 12 60 135, DE-OS 32 27 555, 
DE-OS 31 49 3 57 und DE-OS 34 14 118 beschrieben ist. 

Je nach den gewahlten Bedingungen entsteht bei der Pfropfmisch- 
10 polymerisation ein bestiiranter Anteil an freien Copolymerisaten 
von Styrol bzw. subs tituier ten Styrolderivaten und (Meth)Acryl- 
nitril bzw. (Meth) Acrylsaureestern. 

Das Pfropfmischpolymerisat Ci + C2 weist im allgemeinen eine 
15 mittlere TeilchengrCfie von 100 bis 1.000 nm, im besonderen von 
200 bis 700 nm, (dso-Gewichtsmittelwert ) auf . Die Bedingungen bei 
der Herstellung des Elastomeren C- x ) und bei der Pfropfung werden 
daher vorzugsweise so gewahlt, da£ Teilchengrd£en in diesem 
Bereich resultieren. Mafinahmen hierzu sind bekannt und z.B. in 
20 der DE-PS 1 260 135 und der DE-OS 2 8 2 6 92 5 sowie in Journal of 
Applied Polymer Science, Vol. 9 (1965), S. 2929 bis 2938 
beschrieben. Die TeilchenvergroEerung des Latex des Elastomeren 
kann z.B. mittels Agglomeration bewerkstelligt werden. 

25 Zum Pfropfpolymerisat (C1+C2) zahlen im Rahmen dieser Erfindung 
auch die bei der Pf ropfmischpolymerisation zur Herstellung der 
Komponente C2) entstehenden freien, nicht gepfropften Homo- und 
Copolymerisate . 

3 0 Nachstehend seien einige bevorzugte Pf ropfpolymerisate angefuhrt: 

1: 60 Gew.-% Pf ropf grundlage Ci aus 
Cn 98 Gew.-% n-Butylacrylat und 

C12 2 Gew.-% Dihydrodicyclopentadienylacrylat und 
35 40 Gew.-% Pfropfhulle C 2 aus 

C21 75 Gew.-% Styrol und 
C22 25 Gew.-% Acrylnitril 

2: Pf ropf grundlage wie bei 1 mit 5 Gew.-% einer ersten Pfropf- 
40 hulle aus Styrol 

und 

35 Gew.-% einer zweiten Pfropfstufe aus 
C21 75 Gew.-% Styrol und 
C22 25 Gew.-% Acrylnitril 
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3: Pf ropf grundlage wie bei 1 mit 13 Gew.-% einer ersten Pfropf- 
stufe aus Styrol und 27 Gew.-% einer zweiten Pfropfstufe aus 
Styrol und Acrylnitril im Gewichtsverhaltnis 3:1 

5 Die als Komponente C3) enthaltenen Produkte konnen z.B. nach dem 
in den DE-AS 10 01 001 und DE-AS 10 03 436 beschriebenen Verfah- 
ren hergestellt werden. Auch im Handel sind solche Copolymer e 
erhaltlich. Vorzugsweise liegt der durch Lichtstreuung bestimmte 
Gewichtsmittelwert des Molekulargewichts im Bereich von 50.000 
10 bis 500.000, insbesondere von 100.000 bis 250.000. 

Das Gewichtsverhaltnis von (Ci + C2):C3 liegt im Bereich von 1:2,5 
bis 2,5:1, vorzugsweise von 1:2 bis 2:1 und insbesondere von 
1:1,5 bis 1,5:1. 

15 

Geeignete SAN-Polymere als Komponente C) sind vorstehend (siehe 
C31 und C32) beschrieben. 

Die Viskositatszahl der SAN- Polymeri sate, gemessen gema£ 
20 DIN 53 727 als 0,5 gew.~%ige Losung in Dimethylf ormamid bei 23°C 
liegt im allgemeinen im Bereich von 40 bis 100, vorzugsweise 
50 bis 80 ml/g. 

ABS-Polymere als Polymer (C) in den erf indungsgemafien mehr- 
25 phasigen Polymermischungen weisen den gleichen Aufbau wie vorste- 
hend fur ASA-Polymere beschrieben auf . Anstelle des Acrylatkaut- 
schukes Ci) der Pf ropf grundlage beim ASA-Polymer werden ublicher- 
weise konjugierte Diene, wie vorstehend beim Aufbau des Blockes B 
des ABC Copolymerisates beschrieben, eingesetzt, so daS sich fur 
30 die Pf ropf grundlage C4 vorzugsweise folgende Zusammensetzung er- 
gibt : 

C41 70 bis 100 Gew.-% eines konjugierten Diens und 
C42 0 bis 30 Gew.-% eines difunktionellen Monomeren mit zwei 
35 olef inischen nicht-konjugierten Doppelbindungen 

Pf ropf auf lage C2 und die Hartmatrix des SAN-Copolymeren C3) 
bleiben in der Zusammensetzung unverandert . Derartige Produkte 
sind im Handel erhaltlich. Die Herstellverf ahren sind dem 
40 Fachmann bekannt, so daS sich weitere Angaben hierzu erubrigen. 

Das Gewichtsverhaltnis von (C4 + C2) :C3 liegt im Bereich von 3:1 
bis 1:3, vorzugsweise von 2:1 bis 1:2. 

45 Als Polymer (C) in den erf indungsgem&Sen mehrphasigen Polymermi- 
schungen kommt weiterhin ein Polymer aus einem Ci-Cie Alkylester 
der (Meth)acrylsaure Oder deren Mischungen in Betracht, wie sie 
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vorstehend beim Aufbau des Blockes C des A-B-C Blockcopolymeren 
bereits beschrieben wur den . 

Weiterhin konnen die erf indungsgemafien Polymermischungen auch ub- 
5 liche Zusatzstoffe und Verarbeitungshilf smittel enthalten. Der 
Anteil dieser Zusatze betragt im allgemeinen nicht mehr als 60, 
insbesondere nicht mehr als 50 und ganz besonders nicht mehr als 
30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht aus den Polymeren (A) 
bis (C) und diesen Zusatzstof f en und Hilf smitteln. 

10 

Als Zusatzstoffe seien genannt Hitze- und Lichtstabilisatoren, 
Gleit- und Entf ormungsmittel , Farbemittel , wie Farbstoffe und 
Pigmente in ublichen Mengen. Weitere Zusatzstoffe sind Verstar- 
kungsmittel wie Glasfasern, Asbestf asern, Kohlenstof f-Fasern, 
15 aromatische Polyamidf asern und/oder Fullstoffe, Gipsfasern, 
synthetische Calciumsilikate, Kaolin, calciniertes Kaolin, 
Wollastonit, Talkum und Kreide. 

Auch niedermolekulare Oder hochmolekulare Polymere kommen als 
20 Zusatzstoffe in Betracht, wobei Polyethylenwachs als Gleitmittel 
besonders bevorzugt ist. 

Als Pigmente kommen z. B . in Frage Ti02 und RuSe. 

25 Bei Verwendung von Ti02 liegt die mittlere TeilchengrdSe im 
Bereich von 50 - 400 nm, insbesondere 150 - 240 nm. Techn. 
Verwendung finden Rutile und Anatas, die gegebenenf alls mit 
Metalloxiden, z. B. Al-oxid, Si-Oxiden, Oxiden des Zn Oder 
Siloxanen beschichtet sind. 

30 

Als Rufie sollen mikrokristalline, feinteilige Kohlenstoffe 
verstanden werden (vgl* Kunststof f lexikon, 7. Auflage 1980). 

Als geeignet seien die Ofenru£e, Acetylenru£e, GasruSe sowie die 
35 durch thermische Herstellxing erhaltlichen Thermalrufie genannt. 

Die Teilchengrdfien liegen vorzugsweise im Bereich von 0,01 bis 
0,1 p.m und die Oberf l&chen im Bereich von 10 2 bis 10 4 m 2 /g 
(BET/ASTM D 3037) bei DBP-Absorptionen von 10 2 bis 10 3 ml/100 g 
40 (ASTM d 2414) . 

Als zusatzliche Flammschutzmittel konnen insbesondere phosphor- 
haltige Verbindungen in Mengen bis zu 20 Gew.-%, bevorzugt bis zu 
10 Gew.-%, eingesetzt werden. Beispiele hierfur sind Phosphorsau- 
45 reester, Phosphinsaureester , Phosphinoxide, Phosphor und org. 
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Phosphate, die in Kombination mit einem Triazinderivat Oder Poly- 
tetraf luorethylen eingesetzt werden konnen. 

Uber Art und Menge dieser Zusatzstoffe lassen sich die gewiimsch- 
5 ten Eigenschaf ten der Endprodukte in weitem Ma£e steuern. 

Die Herstellung der erf indungsgema£en mehrphasigen Polymer- 
mischungen erfolgt zweckma£igerweise durch Mischen der Polymere 
(A) , (B) und (C) bei Temperaturen im Bereich von 200 bis 320°C in 

10 ublichen Mischvorrichtungen, wie z. B. Knetem, Banburymischern 
und Einschneckenextrudem, vorzugsweise mit einem Zweischnecke- 
nextruder. Um eine mdglichst homogene Formmasse zu erhalten, ist 
eine intensive Dur chmi s chung notwendig. Die Reihenfolge des Mi- 
schens der Polymere kann variiert werden, es konnen zwei oder ge- 

15 gebenenfalls drei Polymere vorgemischt sein oder es kannen auch 
alle Polymere gemeinsam gemischt werden. Die Herstellung der 
erf indungsgemaSen Polymermischungen kann auch aus L6sung geeigne- 
ter Losungsmittel erfolgen. 

2 0 Eine bevorzugte Herstellweise der Polymermischungen erfolgt durch 
Losen der einzelnen Polymere in einem organischen L6sungsmittel , 
z.B. Tetrahydrofuran oder CHCI3 /Toluol bei Temperaturen von 2 0 bis 
70, vorzugsweise 30 bis 60°C. Nachdem die einzelnen Polymere ge- 
16st und intensiv gemischt wurden, wird die Mischiing mit einem 

25 Uberschufi eines Alkohols z.B* Methanol gefallt, das Ldsxangsmittel 
abgetrennt und die Polymermis chung bei erh.6h.ter Temper atur im 
Vakuum getrocknet . 

Die Herstellung der ProbekOrper erfolgt ublicherweise durch 
30 Verpressen der Schmelze in geeigneten PreEformen bei Temperaturen 
von 200 bis 320°C. 

Aus den erf indungsgem&fien Polymermischungen lassen sich ebenso 
z. B. durch SpritzguS oder Extrusion Formkorper mit einer guten 
35 Phasenanbindung herstellen. Diese weisen eine sehr gute Warme- 
f ormbestandigkeit in Kombination mit einer sehr guten Zcihigkeit 
sowie verbesserte Spannungsrifibestandigkeit und Bindenahtf estig- 
keit auf . Insbesondere zeigen derartige Formkorper eine uberaus 
grofie Def ormationsf ahigkeit , bevor der duktile Bruch erfolgt. 

40 

Infolge dieses Eigenschaf tsspektrums eignen sich die aus den 
erf indungsgemafien Polymermischungen herstellbaren Formkorper 
besonders fur Anwendungen im z.B. Automobilbau, Haushaltsbereich, 
sonstige Bauteile (Gehause) . 

45 
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Beispiele 



I. Herstellung des A-B-C Blockcopolymeren 



5 1. Reinigung der Monomeren: 

Alle Arbeitsschritte wurden unter Stickstoff ausgefiihrt. 



10 



Styrol : 



Die Reinigung von Styrol erfolgte durch Vortrocknen uber fein 
gepulvertem Calciumhydrid. Zur Feinreinigung wurde das Styrol 
an einer Hochvakuumlinie entgast und umkondensiert . Vor dem 
Einkondensieren in die Monomerbiirette wurden 100 g Styrol mit 
15 Dibutylmagnesium versetzt und drei Stunden geruhrt. 

Butadien: 

In einem ublichen Druckgefafi wurden je 100 g Butadien und 
20 10 ml einer 0.5 molaren LOsung von Dibutylmagnesium in Heptan 

vorgelegt. Das LOsungsmittel wurde im Vakuum entfernt. Das 
Butadien wurde aus der Vorratsf lasche einkondensiert und 
mindestens drei Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. 

25 1, 1-Diphenylethylen: 

1, 1-Diphenylethylen wurde mit soviel einer 12%igen L6sung von 
sekundarem Butyllithium in Cyclohexan/Isopentan versetzt, bis 
sich die charakteristische tiefrote Farbe des Anions bildete. 
30 Die weitere Reinigung erfolgte durch fraktionierte Destina- 

tion. 

Methylmethacry lat : 

35 Methylmethacry lat wurde uber Calciumhydrid vorgetrocknet . Die 

Feinreinigung erfolgte durch Entgasen und Umkondensieren im 
Hochvakuum. Vor dem Einkondensieren in die Monomerburette 
wurde das Methylmethacrylat mit Triethylaluininium versetzt. 
Es wurden dabei ca. 5 ml einer 1.0 molaren Losung von Trie- 

40 thylaluminium in Hexan pro 100 ml Hexan eingesetzt. 

Die gereinigten und entstabilisierten Monomeren Styrol und 
Methylmethacrylat wurden bis zum Verbrauch bei der Temperatur 
des flussigen Stickstoff s gelagert. 

45 
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Remigung des Losungsmittels : 

Tetrahydrofuran technischer Qualitat wurde liber 6 Stunden mit 
fein gepulvertem Calciumhydrid unter RizckfluE gehalten. 
5 Danach wurde in eine zweite Destillationsapparatur .abdestil- 

liert. Das THF wurde solange mit Kalium am Ruckflufi erhitzt, 
bis die notwendige Reinheit erreicht war. Kriterium war dabei 
die sofortige Bildung des roten Anions des 1 , 1-Diphenyl- 
ethylens bei Zugabe von Butyllithium zu einer Probe des THF, 
10 die mit wenig 1 , 1-Diphenylethylen versetzt wurde. 

2. Anionische Polymerisation 

Die erf orderliche Menge Styrol (siehe Tabelle 1) wurde in 
15 Tetrahydrofuran als Losungsmittel vorgelegt. Diese Losung 

wurde auf -85°C abgekuhlt. Die berechnete Menge Initiator 
(sekundares Butyllithium) (siehe Tabelle 1) wurde zugegeben, 
wodurch die anionische Polymerisation des Styrolmonomeren 
gestartet wurde, erkennbar an der stattf indenden exothermen 
20 Reaktion - die eine leichte Temperaturerhdhung bewirkt - und 

der orangeroten Farbe des entstehenden Styrylanions . Nach ca. 
20 min. wurde eine kleine Probe der Losung zur Molekular- 
gewichtsbestimmung des Polystyrolblocks abgetrennt und in 
Methanol gefailt. 

25 

Die Temperatur wurde auf ca. -50°C erhoht. Anschliefiend wurde 
die berechnete Menge Butadien (siehe Tabelle 1) in das Reak- 
tionsgefafi einkondensiert . Dabei entfarbte sich die Ldsung. 
Nach vollstandiger Einkondensation des Butadiens wurde die 
3 0 Temperatur auf ca. -15°C gesteigert. Das Reaktionsgemisch 

wurde 4 bis 5 Stunden weitergeruhrt . Unter diesen Bedingungen 
reagierte das Butadien 'quant it at iv ab. 

Zur Verkappung des Polyanions wurde Diphenylethylen in das 
35 Reaktionsgef a£ eingespritzt . Innerhalb von wenigen Minuten 

bildete sich die tiefrote Farbe des Diphenylethylenanions . 
Danach wurde die Temperatur wieder auf -60 bis -70°C abge- 
senkt. Eine geringe Menge der Losung wurde an dieser Stelle 
zu analytischen Zwecken entnommen. 

40 

Unter starkem Ruhren wurde die benOtigte Menge Methylmeth- 
acrylat langsam zugetropft. Die L6s\ing entfarbte sich dabei 
sof ort . Nachdem die gesamte Menge an Methylmethacrylat 
zugegeben war, wurde zur Vervollstandigung der Reaktion die 
45 Temperatur auf -50°C angehoben und noch ca. 30 min. geruhrt. 

Danach wurde das Triblockcopolymere in Wasser ausgef&llt. 
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Nach der oben beschriebenen Methode konnen Triblockcopolymere 
mit beliebigem Verhaltnis von Styrol : Butadien : Methyl- 
methacrylat hergestellt werden. Auch die Blocklangen und das 
Gesamtmolekulargewicht unterliegen keiner Beschrankung. 



10 



15 



Tabelle 1: Herstellung der A-B-C-Blockcopolymere (Poly- 
mere Bl - B4); eingesetzte Mengen der Monomeren 





Bl 


B2 


B3 


B4 


Styrol /g 


38 


38 


48 


44 


Butadien/g 


38 


38 


17 


6 


MMA/g 


24 


24 


35 


50 


THF/ml 


1400 


1400 


1400 


1400 


sek.-BuLi/12%ig in 
Cy c 1 ohexan / I sopent an 


0,31 
ml Losung 


0,31 


0,33 


0,40 


1 , 1-Diphenylethylen/g 


0,05 


0,05 


0,05 


0,05 
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II. Herstellung der mehrphasigen Polymermischungen 



Es wurden folgende Komponenten eingesetzt: 



Polymer C 



25 Ein durch kontinuierliche Lttsungspolymerisation erh&ltliches SAN- 
Copolymerisat aus Styrol und Acrylnitril im Gewichts verhaltnis 
80/20 (VZ = 83 ml/g; gemessen gema£ DIN 53 727 als 0,5 gew.-%ige 
Losung in DMF bei 23°C.) 



3 0 Polymer A 

Poly (2 , 6-dimethyl-l, 4-phenylenether ) mit einer reduzierten Visko- 
sitat (Ti r ed = 0,56) von 0,56 (gemessen als 1 gew.-%iger Losung in 
Chloroform bei 30°C gem&£ DIN 53 728. 

35 

Polymer Bl 



Poly (styrol-b-butadien-b-methylmethacrylat ) -Blockcopolymer herge- 
stellt durch anionische Polymerisation (wie oben beschrieben) mit 
40 einem mittleren Molekulargewicht von Mn = 237.000 (Zahlenmittel ) 
und einer Uneinheitlichkeit von 0,08. Die Zusammensetzung betrug 
38,0 Gew.-% Polystyrol, 38,0 Gew.-% Polybutadien und 24 Gew.-% 
Polymethylmethacrylat . Der Polybutadi en-Mitt elblock besteht zu 90 
Mol-% aus 1,2-Einheiten. 
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Wie Polymer Bl, nur wurde das Dreiblockcopolymer zusatzlich hy- 
driert. Dazu wurde das Dreiblockpolymer in Toluol geldst (1 
5 Gew.-%) und mit einem vierfachen molaren UberschuE an Tosyl- 
hydrazid (bezogen auf die im Butadienblock enthaltenen Doppel- 
bindungen) 5 Stunden unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluS am 
RuckfluE gehalten. Es wurde ein Hydrierungsgrad > 99% erhalten. 

10 Polymer B3 

Hydr iertes Poly ( styrol-b-butadien-methy lmethacrylat ) -Blockcopo- 
lymer mit einem Molekulargewicht von Mn = 210.000 (Zahlenmittel) 
und einer Uneinheitlichkeit von 0,06. Die Zusammensetzung betrug 
15 48 Gew.-% Polystyrol, 17 Gew.-% Polybutadien und 3 5 Gew.-% Poly- 
methylmethacrylate Die Hydrierung wurde wie bei der Komponente B2 
beschrieben durchgefuhrt (Hydrierungsgrad > 99 %) . 

Polymer B4 

20 

Hydriertes Poly ( styrol-b-butadien-b-methy lmethacrylat ) -Blockco- 
polymer mit einem Molekulargewicht von Mn = 180.000 (Zahlen- 
mittel) und einer Uneinheitlichkeit von 0,05. Die Zusammensetzung 
betrug 44 Gew.-% Polystyrol, 6 Gew.-% Polybutadien und 50 Gew.-% 
25 Polymethy lmethacrylat . Die Hydrierung wurde wie beim Polymer B2 
beschrieben durchgefuhrt (Hydrierungsgrad > 99 %) . 

Die Molekulargewichte und Molekulargewichtsverteilungen (Mn = 
Zahlenmittel, Mw = Gewichtsmittel, U = Mw/Mn - 1) wurden durch 

30 Gelpermeationschromatographie gegenuber Polystyrol-Eichstandards 
bestimmt (s. Beschreibung S. 10). Die chemische Zusammensetzung 
und die Mikrostruktur des Polybutadien-Mittelblocks wurde durch 
iH-NMR-Spektroskopie (Gerat: AC 300 der Firma Bruker) bestimmt. 
Die Glasubergangstemperaturen (Tg) wurden durch dynamisch mecha- 

35 nische Analyse bei einer MeEfrequenz von 1 rad/s ermittelt 
(Gerat: Rheometrics Solido Analyser RSA II). 

Herstellung der Polymermischungen 

40 Die Polymere A) bis C) wurden in Tetrahydrofuran (1,2 Gew.-%) bei 
50°C gelost und im zehnfachen Uberschufi Methanol gefailt. Das L6- 
sungsmittel wurde abgetrennt und das erhaltene Material wurde im 
Vakuum drei Tage bei 50°C getrocknet. Die Herstellung der Probe- 
korper erfolgte durch Verpressen in der Schmelze mit geeigneten 

45 Prefiformen auf einer heizbaren Vakuumhydraulikpresse bei 240°C fur 
45 Minuten. 
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Tabelle 2 : Zusammensetzung der Polymermischungen 



1 


18 A 


9 B 1 


73 C 


2 


17 A 


17 B 1 


67 C 


3 


33 A 


17 B 2 


50 C 


4 


33 A 


17 B 3 


50 C 


5 


33 A 


17 B 4 


50 C 


1* 


20 A 




80 C 


2* 


40 A 




60 C 



10 



15 



*) zum Vergleich 



III. Eigenschaf ten der Polymermischungen 



1. Dynamisch mechanische Analyse 



20 



Tabelle 3 : Einf lu£ des Dreiblockcopolymeren Bl auf das 

Phasenverhalten der Polymermischungen 



Versuch 


Tg (PB) 


Tg (PPE) 


1 


- 13 


205 


2 


- 11 


195 


1* 




227 



25 



30 



35 



40 



45 



Die Versuche der Tabelle 3 zeigen die Wirksamkeit des unhydrier- 
ten Dreiblockcopolymeren Bl als Phasenvermittler am Bei spiel von 
Polymermischungen mit Polypheny lenether A und Poly (styrol-co- 
acrylnitril) C. Ein Kriterium fur die Vertraglichkeit ist die 
Veranderung der Glas temper aturen in der Mischung gegenuber den 
Reinkomponenten, wie sie beispielsweise durch die Fox-Gleichung 
beschrieben werden kann (H.-G. Elias: Makromolekule, S.Auflage 
1990/ Basel, Heidelberg, New York, S. 854 ff.). Diese wurden 
durch dynamisch-mechanische Analyse bestimmt. Die entsprechenden 
Me£kurven fur die Versuche 1 und 2 sind in der Figur 1 wiederge- 
geben. Dabei tritt eine enorme Verschiebung des Glasubergangs des 
Polypheny lenether s beim Zusatz des Dreiblockcopolymeren auf (von 
227°C fur reines PPE auf 205°C bzw. 195°C bei Zusatz von 9 bzw. 17 
Gew.-% Dreiblockcopolymer) . Dies ist ein indirektes Ma£ fur die 
Vertraglichkeit des Polyphenylenethers und den Polystyrol-End- 
blocken des Dreiblockcopolymeren. Es liegt hier keine grobdis- 
perse reine PPE-Phase vor, sondern eine fein dispergierte Misch- 
phase aus Polyphenylenether und Polystyrol-Blocken. Dagegen liegt 
in den Mischungen eine reine Poly but adienphase vor, zu erkennen 
an den relativ schwachen Glasubergangen bei -13 bzw. -11°C. Die 
Polybutadien~Bl6cke bilden damit eine elastomere Zwischenschicht 
zwischen den beiden Hartphasen. In der zweiten Hartphase, dem 
Poly (styrol-co-acrylnitril) ist das Blockcopolymer wieder veran- 
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kert, d.h. hier liegt Mischbarkeit zwischen dem Poly (styrol-co- 
acrylnitril) und dem Polymethylmethacrylat-Endblock des Drei- 
blockcopolymeren vor. Bedingt durch die geringe Differenz der 
Glastemperaturen von Poly (styrol-co-acrylnitril) und Polymethyl- 
5 methacrylat bleibt in diesem Fall die Lage der Glasubergangstem- 
peratur von Poly (styrol-co-acrylnitril ) nahezu unverandert. 



Die Polybutadien-Zwischenphasen werden auch mit hydrierten Block- 
copolymeren beobachtet. Die Tabelle 4 zeigt die Ergebnisse fur 
10 Mischungen von Polyphenylenether mit Poly (styrol-co-acrylnitril ) , 
die jeweils die gleiche Menge (17 Gew.-%) verschiedener hydrier- 
ter Dreiblockcopolymere enthalten. Die Verwendung hydrierter 
Blockcopolymere bietet gegenuber den unhydrierten Blockcopoly- 
meren den Vorteil gr6fierer thermischer Stabilit&t. 

15 

Tabelle 4: EinfluE der hydrierten Dreiblockcopolymere (32,63,84) 

auf das Phasenverhalten der Polymermischungen 



20 



Versuch 


Tg (PEB) 


Tg ( PPE ) 


3 


-41 


210 


4 


-43 


200 


5 


-42 


212 


2* 




227 



25 



30 



Das Verhalten der hydrierten Dreiblockcopolymere (B2,B3,B4) in 
den ternaren Mischungen ist ahnlich wie das der nicht hydrierten 
Dreiblockcopolymere. Die verwendeten Dreiblockcopolymere unter- 
scheiden sich im wesentlichen durch ihren unterschiedlichen 
"EB'-Gehalt . ( "EE* steht fur die Struktur des hydrierten Poly- 
butadien) . In alien drei Fallen ist die Lage der Glastemperatur 
des elastomeren Mittelblocks bei etwa -40°C. Der Glasubergang der 
Polypheny lenether-Phase ist bei alien drei Blends gegenuber dem 
2 5 Homopolymer deutlich erniedrigt und zeigt wieder die Durch- 

mischung von Polyphenylenether und den Polystyrol-Endbldcken des 
Dreiblockcopolymeren. Der Absolut-Wert der Absenkung der Glas- 
temperatur hangt von der Lange des Polystyrolblocks und dem 
Gewichtsverhaltnis von Polyphenylenether zu Polystyrol ab. Diese 
Durchmischung der Polystyrol-EndblScke mit dem Polyphenylenether 
kommt nicht durch eine Mizellbildung der Dreiblockcopolymere in 
der Polyphenylenether-Phase zustande, was einer Schlagzahmodif i- 
zierung entsprechen wurde. Vielmehr sind die Dreiblockcopolymere 
an der Phasengrenze angereichert . Wurden die Dreiblockcopolymere 
45 mizellar im Polyphenylenether verteilt sein, so wurden neben den 
"EB'-Mikrodomanen auch reine Polymethylmethacrylat-Mikrodomanen 
vorliegen. Mechanisch dynamische Messungen zeigen jedoch, daS 
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keine Relaxation von reinen Polymethylmethacrylat-Mikrodomanen 
auftritt. Der elastomere "EB'-Mittelblock des Dreiblockcopoly- 
meren bildet somit eine reine Mikrophase. Die Polymethylmeth- 
acrylat-Endbldcke sind im Poly (styrol-co-acrylnitril) verankert 
B und die Polystyrol-Endblocke sind mit dem Polyphenylenether 
durchmischt. Das bedeutet, dafi die Polypheny lenetherphase fein 
dispergiert vorliegt. 

2. Bruchmechanik zur Charakterisierung der Phasenhaf tung 

10 

Me&nethode : 



In einer Sparmungs-Dehnungs-Apparatur wurden die jeweils 4 cm 
langen FormkOrper eingespannt (beidseitig) und in der Probenmitte 
15 durch Kraft einwirkung gebrochen. Die Figuren 2 bis 6 zeigen 
die auf zuwendende Kraft als Funktion des Vorschubs. Die Stelle 
der Kurven, welche durch einen Pfeil gekennzeichnet ist, zeigen 
den Beginn der Deformation. (A = integrierte Fiache der Kurve ^ 
Schadigungsarbeit) . 

20 

Figur 2 zeigt das Bruchverhalten der Polymere C 



Figur 3 zeigt das Bruchverhalten eines ASA-Polymeren mit einem 

Kautschukgehalt (Weichphasengehalt ) von 28 Gew.-%/ der 
25 Gesamtgehalt an Pfropfkautschuk betr^gt 46/6 Gew.-% 

Figur 4 zeigt das Bruchverhalten einer PPE/SAN-Mischung gemafi 

Vergleichsbeispiel 2* 

30 Figur 5 zeigt das Bruchverhalten der erf indungsgemafien Mischung 

aus Beispiel 3 



Figur 6 zeigt das Bruchverhalten einer Mischung aus den Polyme- 

ren A und C mit einem Blockcopolymeren gem&£ JP-A 
35 01/54052, welches aus einem Polystyrolblock mit einem M n 

(Zahlenmittel) von 78.000 und einem PMMA-Block mit einem 
M n (Zahlenmittel) von 91.000 (46/54 Gewichtsverhaltnis) 
besteht und durch anionische Polymerisation erhaltlich 
ist . 

40 

Die Mengenverhaltnisse der Blendzusammensetzung betragen: 



45 



50 Gew.-% SAN (Polymer C) 
33 Gew.-% PPE (Polymer A) 

17 Gew.-% Styrol/PMMA Blockcopolymer (Polymer B*) 
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Der Vergleich insbesondere von Fig. 3 mit Fig. 5 zeigt, da£ die 
erf indungsgema£e Polymermischung bei einem Gehalt von 33 Gew.-% 
des amorphen Polymers PPE ein wesentlich hoheres Zahigkeitsniveau 
aufweist im Vergleich zu einer reinen ASA-Abmischung, welche 
5 insgesamt einen erheblich gr6£eren Kautschukanteil aufweist als 
die erf indungsgemafie Mischung. 

Im Vergleich zum Blend ohne Copolymer (Fig. 4) und den aus dem 
Stand der Technik bekannten Blends {Fig. 6) ist die Z&higkeit 
10 wesentlich besser. Die sehr gute Phasenanbindung des erfindungs- 
gemafien Blends zeigt sich daruber hinaus auch im Bruchbild der 
Proben. Diese sind durch kontinuierliche Crazebildung fast homo- 
gen we ifi. 

15 
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Patient anspriiche 

1. Mehrphasige Polymermischungen, enthaltend 

5 

a) ein Polymer (A) 

b) ein A-B-C-Blockcopolymer (B) , aufgebaut aus einem 

Block A, einem elastischen Block B und einem Block C, wo- 
10 bei die Blocke A, B und C jeweils voneinander verschieden 

sind r 



c) sowie mindestens ein weiteres Polymer (C) , welches von 

(A) und (B) verschieden und mit dem Polymeren (A) unver- 
15 traglich ist, 



wobei das Polymer (A) mit dem Block A vertraglich und mit dem 
Block C unvertraglich ist, das Polymer (C) mit dem Block C 
vertraglich und mit dem Block A unvertraglich ist, der ela- 
20 stische Block B eine Glastemperatur unterhalb von +20°C auf- 

weist und die Blocke A, B und C miteinander unvertraglich 
sind. 



2. Mehrphasige Polymermischungen nach Anspruch 1, wobei der ela- 
25 stische Block B eine Glastemperatur unterhalb von 0°C auf- 

weist - 

3 . Mehrphasige Polymermischungen nach einem der Anspriiche 1 oder 
2, wobei der elastische Block B aus einem Polymer eines kon- 

30 jugierten Diens aufgebaut ist. 

4. Mehrphasige Polymermischungen nach den Anspriichen 1 bis 3, 
enthaltend 



35 a) 10 bis 8 9 Gew.-% eines Polypheny lenethers als Polymer (A) 

b) 1 bis 40 Gew.-% eines A-B-C-Blockcopolymeren (B) , aufge- 
baut aus einem vinylaromatischen Block A und einem kon ju- 
gierten Dien als Block B sowie einem Block C aus Ci - Cie 

40 Alkylestern der Acrylsaure oder Ci - Cis Alkylestern der 

Methacrylsaure oder deren Mischungen, 

c) 10 bis 89 Gew.-% mindestens eines weiteren Polymeren (C) , 
welches von (A) und (B) verschieden ist. 

45 
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5. Mehrphasige Polymermischungen nach Anspruch 4, wobei das Po- 
lymer (A) bis zu 50 Gew.-%, bezogen auf (A) , durch ein vinyl- 
aromatisches Polymer ersetzt ist . 

5 6. Mehrphasige Polymermischungen nach den Anspriichen 4 oder 5, 

wobei das A-B-C-Blockcopolymer (B) durch sequentielle anioni- 
sche Polymerisation erhaltlich ist. 

7. Mehrphasige Polymermischungen nach den Anspriichen 4 bis 6, in 
10 denen der Block A des A-B-C Blockcopolymeren (B) aus Polysty- 

rol aufgebaut ist. 

8. Mehrphasige Polymermischungen nach den Anspriichen 4 bis 7, 
wobei der Block B des A-B-C Blockcopolymeren (B) aus Polybu- 

15 tadien oder Polyisopren aufgebaut ist. 



9. Mehrphasige Polymermischungen nach den Anspriichen 4 bis 8, 
wobei der Block C des A-B-C Blockcopolymeren (B) aus Polyme- 
thylmethacrylat aufgebaut ist. 

20 

10. Mehrphasige Polymermischungen nach den Anspriichen 4 bis 9, in 
denen die Blocke A und C des A-B-C-Blockcopolymeren (B) eine 
Glasubergangstemperatur grower 0°C und der Block B eine Glas- 
iibergangstemperatur kleiner 0°C aufweist. 

25 

11. Mehrphasige Polymermischungen nach den Anspriichen 4 bis 10, 
in denen das A-B-C-Blockcopolymere (B) , bezogen auf (B) , aus 



10-85 Gew.-% des Blockes A 

30 5-80 Gew.-% des Blockes B 

10-8 5 Gew.-% des Blockes C 

» 

aufgebaut ist . 



35 12. Mehrphasige Polymermischungen nach den Anspriichen 4 bis 11, 
in denen die Komponente (C) aus einem ASA oder ABS oder SAN- 
Polymeren oder einem Polymer eines Ci-Cis Alkylester der 
Acrylsaure oder eines Ci bis Cis Alkylester der Methacrylsaure 
oder deren Mischungen aufgebaut ist . 

40 

13. Verwendung der mehrphasigen Polymermischungen gemafi den 

Anspriichen 1 bis 12 zur Herstellung von Folien, Fasern und 
Formkorpern . 



45 14. Formkorper erhaltlich aus den mehrphasigen Polymermischungen 
gemafi den Anspriichen 1 bis 12. 



WO 94/12572 



PCT/EP93/03291 



- 1 / 4 - < 

FIG.1 

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 = 

- 




-60 -20 20 60 100 140 180 220 260 

Temperature / °C 



WO 94/12572 



2/4 



PCT/EP93/03291 



FIG.2 
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